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I n  d i t  p r o e f s c h r i f t  w o r d t  d e  e l e k t r o n i s c h e  s t r u k t u u r  b e s t u d e e r d  v a n  9 e -
d o o p t e  3 d  o v e r g a n g s  m e t a a l  o x i d e n .  D e z e  m a t e r i a l e n  z i j n  o p  d i t  m o m e n t  e r g  i n  d e
b e l a n g s t e l l i n g  v a n w e g e  d e  o n t d e k k i n g  v a n  h o g e  t e m p e r a t u u r  s u p e r g e l e i d i n g  i n
s t ron t ium gedoopte  LarCuOo perovsk i te  ox iden.  Het  z i jn  voora l  de  koper -zuurs to f
v lakken d ie  in  deze verb ind ingen voorkomen waarvan men vermoedt  da t  ze  aan-
le id ing  geven to t  de  superge le idende e igenschappen.  Deze v lakken z i jn  in  he t
o n g e d o o p t e  m a t e r i a a l  i s o l e r e n d ,  m a a r  w o r d e n  m e t a l l i s c h  m e t  s t r o n t i u m  d o p i n g .
D i t  meta l l i sche karak ter  word t  veroorzaak t  door  de  in t roduc t ie  van ga ten  in  de
koper -zuurs to f  v lakken met  s t ron t ium dop ing .  Om nu de  e f fec ten  van ga ten  do-
p ing  in  overgangsmetaa l  ox iden te  bes tuderen hebben we h ie r  "mode l "  sys temen
o n d e r z o c h t ,  n a m e l i j k  L i r C o , _ " O  e n  L i x N i l _ x O .  N i k k e l  e n  c o b a l t  s t a a n  i n  h e t  P e r i o -
d iek  sys teem net  voor  koper .
Z o w e l  C o O ,  N i O  a l s w e l  M n O  h e b b e n  e e n  n i e t  g e h e e l  g e v u l d e  3 d  s c h i l '  D e
b e i d e  4 s  e l e k t r o n e n  v a n  h e t  m e t a a l  i o n  z i j n  o v e r g e g a a n  n a a r  h e t  z u u r s t o f ,  w a t  o p
h e t  z u u r s t o f  e e n  g e h e e l  g e v u l d e  2 p  s c h i l  g e e f t .  D e  n i e t  g e h e e l  g e v u l d e  3 d  s c h i l
zou  aan le id ing  kunnen geven to t  ge le id ing .  Een 3d  e lek t ron  kan van een metaa l
i o n  n a a r  e e n  l e g e  3 d  b a a n  o p  e e n  n a b u u r  m e t a a l  i o n  s p r i n g e n .  D i t  o v e r s p r i n g e n
van een 3d  e lek t ron  kan p laa tsv inden a ls  de  3d  e lek t ronen banen van versch i l len-
de  ionen e lkaar  over lappen o f  in  fys ische te rmen een band breedte  hebben.  Toch
gebeur t  d i t  in  CoO,  N iO en MnO n ie t  omdat  he t  overgaan van een 3d  e lek t ron  een
energ ie  U kos t  (U-5  eV)  tengevo lge  van de  Cou lomb a fs to t ing  tussen de  3d
e lek t ronen.  De band breedte  van de  3d  e lek t ronen is  te  k le in  ten  opz ich te  van de
naar  Mot t  en  Hubbard  genoemde energ ie  U.  Het  gevo lg  h ie rvan is  da t  de  3d  e lek-
t ronen vas tgep lak t  aan hun metaa l  ion  z i t ten  o f  we l  ge loca l i seerd  z i in .  Deze dr ie
o x i d e n  z i j n  d a n  o o k  i s D l a t o r e n  n e t  z o a l s  d e  m o e d e r  v e r b i n d i n g e n  v a n  d e  h o g e  T .
m a t e r i a l e n .
Beha lve  de  Mot t -Hubbard  energ ie  U is  e r  nog eên exc i ta t ie  d ie  e rg  be lang-
r i j k  i s  v o o r  e e n  b e g r i p  v a n  d e  f y s i s c h e  e i g e n s c h a p p e n .  D i t  i s  d e  l a d i n g s o v e r -
dracht  (charge t rans fer )  exc i ta t ie  met  een energ ie  A .  H ie r in  k r i jg t  he t  metaa l
ion  een ex t ra  e lek t ron  in  de  3d  sch i l  wat  a fkomst ig  i s  van  de  zuurs to f  2p  sch i l .
Het  zuurs to í  word t  o1- ,  wat  meesta l  aangegeven word t  met  een L  ( l igand 9a t ) .
We kunnen in  deze ox iden een tweewaard ig  metaa l  ion  vervangen door  een
e e n w a a r d i g  l i t h i u m  i o n  ( b v  N i 2 + + L i l +  i n  L i x N i í - x O )  D i t  i s  e e n  l a d i n g s v e r a n d e r i n g
en d ie  moet  gecompenseerd  worden.  De v raag is  nu  o f  e r  een metaa l  ion  dr ie -
waard ig  pos i t ie f  word t  o í  da t  een zuurs to f  eenwaard ig  negat ie f  word t .  Deze la -
d i n g s v e r a n d e r i n g e n  h e b b e n  w e  o n d e r z o c h t  m e t  e x p e r i m e n t e l e  t e c h n i e k e n  e n  m e t
t h e o r e t i s c h e  b e r e k e n i n g e n .  E e n  e x p e r i m e n t e l e  t e c h n i e k  d i e  w e  g e b r u i k t  h e b b e n  i s
f o t o e m i s s i e ,  w a a r i n  í o t o n e n  m e t  e e n  b e p a a l d e  e n e r g i e  o p  h e t  p r e p a r a a t  g e s c h o -
t e n  w o r d e n .  D e z e  m a k e n  e l e k t r o n e n  l o s  w a a r v a n  w e  d e  k i n e t i s c h e  e n e r g i e  m e t e n .
H i e r d o o r  k u n n e n  w e  d e  e n e r g i e  b e p a l e n  w a a r m e e  d e z e  e l e k t r o n e n  i n  d e  v a s t e
s t o f  g e b o n d e n  w a r e n .  D e z e  t e c h n i e k ,  X P S  a f g e k o r t ,  g e e f t  i n f o r m a t i e  o v e r  d e
door  e lek t ronen bezet te  toes tanden.
l n  h o o í d s t u k  2  w o r d t  h e t  o m g e k e e r d e  p r o c e s  b e s c h r e v e n ,  i n v e r s e  í o t o e m i s -
s i e  o o k  w e l  B r e m s s t r a h l u n g  l s o c h r o m a t  S p e c t r o s c o p i e  ( B l S )  g e n o e m d .  H i e r  w o r -
d e n  e l e k t r o n e n  o p  h e t  p r e p a r a a t  g e s c h o t e n ,  d i e  d a n  o n d e r  h e t  u i t z e n d e n  v a n  e e n
f o t o n  i n  o n b e z e t t e  t o e s t a n d e n  b e l a n d e n .  E e n  d e r d e  t e c h n i e k  d i e  g e b r u i k t  i s  i s
f o t o n e n  a b s o r p t i e .  I n  d i t  p r o c e s  w o r d t  d o o r  h e t  f o t o n  e e n  e l e k t r o n  u i t  e e n  d i e p
g e l e g e n  e l e k t r o n e n  s c h i l  g e e x c i t e e r d  n a a r  d e  o n b e z e t t e  t o e s t a n d e n .  M e t  d e z e
t e c h n i e k  b e s t u d e r e n  w e  d e  o n b e z e t t e  t o e s t a n d e n  m a a r  n u  i n  d e  a a n w e z i g h e i d  v a n
e e n  g a t  o p  e e n  d i e p  g e l e g e n  e l e k t r o n e n  n i v e a u .  I n  h o o f d s t u k  6  i s  d e z e  l a a t s t e
t e c h n i e k  ( X A S )  g e b r u i k t  o m  L i x N i t _ x O  t e  o n d e r z o e k e n .  D e  i n v l o e d  v a n  d e  L i  d o -
p i n g  o p  d e  X A S  s p e k t r a  w o r d t  v e r k l a a r d .  A a n g e z i e n  w e  v o o r  X A S  e x p e r i m e n t e n
een a fs tembare  fo tonen bron  nod ig  hebben worden deze exper imenten b i j  synchro-
t r o n s  i n  h e t  b u i t e n l a n d  ( P a r i j s ,  B e r l i j n  e n  D a r e s b u r y )  u i t g e v o e r d .
O m d a t  h e t  3 d  e l e k t r o n  g e l o c a l i s e e r d  i s  i n  d e  o n d e r z o c h t e  m a t e r i a l e n  k u n -
n e n  w e  i n  b e n a d e r i n g  e e n  t h e o r e t i s c h  m o d e l  g e b r u i k e n  b e s t a a n d e  u i t  e e n  c l u s t e r
m e t  e e n  o v e r g a n g s m e t a a l  i o n  i n  h e t  m i d d e n  e n  z e s  z u u r s t o f  i o n e n  e r  o m h e e n .
D o o r  i n  d e  c l u s t e r  e r  e e n  e l e k t r o n  u i t  t e  h a l e n  o f  t o e  t e  v o e g e n  k u n n e n  w e  d e
g e v o n d e n  e x p e r i m e n t e l e  s p e k t r a  v a n  b e z e t t e  e n  o n b e z e t t e  t o e s t a n d e n  b e s c h r i j v e n
m e t  m o d e l  p a r a m e t e r s .  D e z e  m o d e l  p a r a m e t e r s  w o r d e n  v e r k r e g e n  d o o n  d e  b e r e -
k e n i n g  t e  f i t t e n  a a n  h e t  e x p e r i m e n t .  O p  d e z e  m a n i e r  k r i j g e n  w e  w a a r d e n  v o o r  d e
M o t t - H u b b a r d  C o u l o m b  a f s t o t i n g  U  e n  v o o r  d e  l a d i n g s o v e r d r a c h t  e n e r g i e  A .  E e n
d e r d e  z e e r  b e l a n g r i j k e  p a r a m e t e r  b e s c h r i j f t  d e  m e n g i n g  t u s s e n  d e  z u u r s t o f  2 p
b a n e n  e n  d e  o v e r g a n g s  m e t a a l  3 d  b a n e n .  D i t  i s  d e  h y b r i d i s a t i e  p a r a m e t e r  T p d .
I n  d e  h o o f d s t u k k e n  3 ,  4  e n  5  o n d e r z o e k e n  w e  a c h t e r e e n v o l g e n s  C o O ,  M n O
e n  N i O  e n  d e  v e r a n d e r i n g  i n  e l e k t r o n i s c h e  s t r u k t u u r  t e n  g e v o l g e  v a n  d o p i n g  z o w e l
e x p e r i m e n t e e l  a l s  m e t  b e h u l p  v a n  h e t  c l u s t e r  m o d e l .  U i t  d e  c l u s t e r  b e r e k e n i n g e n
k u n n e n  w e  d e  s y m m e t r i e  v a n  d e  e e r s t e  i o n i z a t i e  t o e s t á n d  b e p a l e n .  V o o r  C o O  e n
N i O  b l i j k t  d i t  o o k  d e  t o e s t a n d  t e  z i j n  d i e  v e r a n t w o o r d e l i j k  i s  v o o r  d e  l a d i n g s  c o m -
p e n s a t i e  b i j  h e t  d o p e n  m e t  h e t  e e n w a a r d i g e  l i t h i u m .  D i t  i s  e e n  s t e r k  g e m e n g d e
t o e s t a n d ,  d u s  z o w e l  e e n  g e d e e l t e  v a n  h e t  g a t  b e s t a a n d e  u i t  z u u r s t o f  2 p  b a n e n
a l s  w e l  o v e r g a n g s m e t a a l  3 d  b a n e n .  D e  s y m m e t r i e  i s  o o k  a n d e r s  d a n  w a n n e e r  d e
3 d  b a n e n  o p g e v u l d  w o r d e n  v o l g e n s  H u n d ' s  r e g e l s .  D i t  i s  e e n  g e v o l g  v a n  d e  s t e r k e
m e n g i n g  ( h y b r i d i s a t i e )  v a n  d e  z u u r s t o f  2 p  e n  m e t a a l  3 d  b a n e n .
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I n  h o o f d s t u k  1  w o r d t  e e n  k o r t e  i n l e i d i n g  g e g e v e n  e n  w o r d e n  d e  v e r s c h i l _l e n d e  m a t e r i a r e n  m e t  d e  b i j b e h o r e n d e  m o d e r  p a r a m e t e r s  m e t  e r k a a r  v e r g e r e k e n .A l  h o e w e l  d e  o n d e r z o c h t e  m a t e r i a r e n  a r  v i e r  d e c e n n i a  o n d e r w e r p  v a n  d i s c u s s i e  e no n d e r z o e k  z i j n  k u n n e n  w e  t o c h  w e r  z e g g e n  d a t  z e k e r  n o g  n i e t  a l r e  f y s i s c h ee i g e n s c h a p p e n  v a n  d e z e  k r a s s e  v a n  o x i d e n l . g . " p " n  z i j n .  o o k  d e  K o m e n d e  t i e n  j a a ri s  e r  n o g  g e n o e g  s t o Í  v o o r  d i s c u s s i e  e n  o n d e r z o e k .
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